










































































































Anche  zinco, piombo e  cromo possono produrre,  se  sottoposti a processi di  invecchiamento, 
molteplici effetti cromatici.  
Queste  colorazioni  possono  essere  apprezzate  in  alcune  applicazioni,  ad  esempio 
architettoniche  o  decorative.  Il  colore  è  infatti  capace  di  cambiare  radicalmente  l’aspetto  di 
un’opera e modificare le sensazioni che trasmette. 
I  rivestimenti metallici  sono applicati per diversi  scopi. Possono essere utilizzati per ottenere 























L’acciaio  esposto  all’ambiente  esterno,  senza  una  opportuna  protezione,  subisce  una 
degradazione che causa nel tempo una progressiva perdita delle sue caratteristiche. 
Il  progressivo  attacco  arrecato  dalla  corrosione  ai  manufatti  d’acciaio  determina  una 
diminuzione  graduale  delle  resistenze  meccaniche  e  dei  carichi  sostenibili,  a  causa  della 
riduzione  delle  sezioni  resistenti. Oltre  ad  un  peggioramento  della  resistenza  strutturale,  la 
corrosione determina anche un sensibile danno alla qualità estetica dei manufatti [3]. 
La  zincatura  si  ottiene  per  immersione  in  un  bagno  alla  temperatura  di  circa  450  °C.  Il 
rivestimento  che  si  forma  sull’acciaio  non  è  semplicemente  deposto,  come  avviene  con  le 










Inoltre  lo  zinco  riesce a penetrare e a  rivestire manufatti dalle  forme  complesse,  ricoprendo 
tutte le superfici.  














corrosione  [4]. Fra  le qualità più  importanti che deve possedere un rivestimento metallico, vi 
sono la continuità, l’uniformità superficiale e l’assenza di porosità del deposito. 














abrasioni. Nel  caso del  rivestimento  zincato però  si  viene  a  formare una  cella  galvanica e  lo 
zinco,  attorno  al punto del danno,  si  corrode.  I prodotti della  corrosione  formati da ossidi e 




altro  che  il  consumo  degli  elettroni  del metallo  di  base  durante  il  processo  ossidativo. Una 
contromisura efficace per bloccare tale processo consiste nel fornire continuamente elettroni, 
in  modo  che  esso  si  presenti  perennemente  nella  sua  forma  ridotta.  Ciò  si  può  ottenere 





proteggere,  mediante  l’applicazione  di  tensioni  elettriche.  In  alternativa,  molto  più 
semplicemente,  lo stesso risultato si raggiunge attraverso  il contatto con un altro metallo che 













non  ricoperte perfettamente, nel  caso di difetti quali graffiature o  scalfitture  superficiali  che 
interrompono  la continuità del rivestimento. La corrosione dell’acciaio  in quelle zone o non si 


















La norma UNI EN  ISO 14713  fornisce  indicazioni  sulla perdita annuale media di  spessore del 







L’agente  principale  nella  corrosione  atmosferica  dello  zinco  è  il  biossido  di  zolfo  (SO2)  che 
risulta essere determinante per l’ordine di grandezza della velocità di corrosione dello strato di 
rivestimento.  In  condizioni normali,  cioè  in presenza di umidità  relativa  all’incirca del 70% o 




consunzione)  del  rivestimento  stesso  rende  necessarie  operazioni  di  manutenzione  per  il 





previsione di  tale durata, effettuata  sulla base di dati di  composizione dell’aria,  rilevati  tra  il 










Ne  consegue  che,  seguendo  le  indicazioni  della  UNI  EN  ISO  14713,  il  progettista  dell’anti‐
corrosione risulta ampiamente tutelato. 
La  mappatura  continua  della  qualità  dell’aria  in  Italia  conferma  un  trend  di  riduzione 
dell’inquinamento da SO2 consistente e progressivo, dovuto all’applicazione di leggi nazionali e 
direttive comunitarie. 
In area  costiera urbana  (con apprezzabile  tasso di  inquinamento) un  rivestimento di 100  μm 





























formazione  di  strati  protettivi.  Analogo  fenomeno  si  riscontra  nelle  acque  dolci  dove,  la 





















In  effetti,  i  composti  intermetallici  presentano  struttura  cristallina  e  composizione  chimica 
differente. 
Per descrivere  la morfologia ed  il campo di esistenza dei vari composti si utilizza  il diagramma 
ferro‐zinco (riportato in figura 3) [7] [8]. 
Le  fasi  intermedie  sono  quattro,  con  contenuto  in  ferro  via  via  crescente  dall’esterno  verso 
l’interno: 
 Fase eta  (η): è  la più superficiale, contiene una concentrazione di  ferro < 0,008%  in 
peso;  si può affermare che  sia costituita da  zinco quasi puro,  saturo  in  ferro,  la cui 
struttura cristallina è quella esagonale compatta (tipica dello zinco); 




 Fase  delta  (δ):  contiene  una  concentrazione  in  ferro  fra  il  7%  e  l’11,5%  in  peso  di 
composizione  FeZn10,  a  struttura  esagonale  compatta.  Si  presenta  come  una  fase 
dall’aspetto colonnare. 
 Fase  gamma  (Γ):  corrisponde  al  composto  Fe3Zn10  con  struttura  cubica  a  corpo 
centrato ed è caratterizzata da una concentrazione di  ferro compresa  tra  il 21% e  il 
28% in peso. Questa fase presenta uno spessore estremamente ridotto (circa 1µm) e 
ciò rende difficile  la sua  individuazione e caratterizzazione. Per tempi di  immersione 
del pezzo da zincare molto lunghi, alla temperatura di 450°C, all’interfaccia fra la fase 
gamma  e  la  fase  delta  può  formarsi  un  composto  intermetallico  di  composizione 





























[10]  [11])  nel  tentativo  di  controllare  gli  spessori  delle  fasi  intermedie  e  dei  loro  composti 
intermetallici.  
Le  differenze  della  composizione  dell’acciaio,  per  l’aggiunta  tecnologica  di  metalli  o  altri 
elementi oltre al  ferro e  carbonio  in  lega,  comportano una maggiore o minore  crescita dello 
spessore o, come si dice comunemente, una maggiore o minore reattività. 
Anche  l’aggiunta  di  elementi  al  bagno  di  zincatura  [12]  [13]  [14]  [15]  [16]  [17]  [18],  come 






















η  Zn (Fe)  Esagonale  < 0,008  41 
ζ  FeZn13  Monoclino  5 – 6  208 
δ  FeZn10  Esagonale  7 – 11.5  358 
Γ  Fe3Zn10  CCC  21 – 28  326 








Tale  meccanismo  di  formazione  è  schematicamente  mostrato  in  figura  6  dove  è 
cronologicamente mostrata la sequenza della reazione per successivi intervalli di tempo. 
















in quanto viene  favorita una crescita ortogonale all’interfaccia  in una direzione  lungo  il piano 




















- K0 e K1 sono  le costanti con  le quali si tiene conto del  fatto che  l’enucleazione non ha 
termine quando il bagno di zinco si satura in ferro. 
A  saturazione avvenuta  il processo  rallenta ma non  si arresta. A partire dalla  temperatura di 
fusione dello zinco verso valori crescenti della temperatura del bagno, si ha un intervallo in cui 
la zincatura può essere ottenuta con successo. Una scelta ponderata porta in genere a scegliere 
condizioni operative comprese  tra 440 e 460  °C,  il che consente variazioni della  temperatura 
all’interno del bagno, senza effetti rilevanti sulla crescita dello strato. 
In  condizioni  differenti,  si  possono  avere  delle  anomalie  nella  composizione  e  struttura 
cristallina.  
Sono possibili,  tuttavia, anche  impieghi  tecnologici di bagni  ad  alta  temperatura.  In  tal  caso, 



















































































































Come  già  detto  la  zincatura  trova  applicazione  nei  campi  più  disparati  per  l’eccellente 




I componenti appena zincati, con una  lega  tradizionale, hanno un colore argenteo  lucido che 
sbianca a causa dell’ossidazione dopo circa un mese, per poi stabilizzarsi come grigio scuro  in 
due  o  tre  anni.  Sugawara  [29]  riporta  diverse  opinioni  di  clienti  al  riguardo.  Secondo  alcuni 






per  il mercato  in  tutti  quei  casi  in  cui  i  rivestimenti  devono  garantire  non  solo  una  ottima 










colorati,  tra cui  l’aggiunta al bagno di  titanio, vanadio e altri elementi  [29]. Tomita et al.  [23] 



















la preparazione della  superficie da  trattare  e  il processo di  rivestimento  vero  e proprio. Per 
l’ottenimento  di  una  zincatura  di  qualità,  occorre  che  la  superficie  dell’acciaio  sia 
perfettamente  pulita,  in  modo  che  nessuna  presenza  di  ossido  e  altri  contaminanti  possa 
frapporsi nel contatto del ferro con la lega fusa del bagno al momento dell’immersione. 
Il bagno di  zinco di  solito può  contenere  anche una piccolissima quantità di  altri metalli  (da 
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Decapaggio:  fase atta a  rimuovere  incrostazioni, ossidi e  ruggine eventualmente presenti  sui 
pezzi da sottoporre a zincatura. Come agente di decapaggio è stata utilizzata una soluzione al 
15% di acido cloridrico  (HCl)  in acqua distillata a temperatura ambiente. Dopo  il decapaggio  i 
campioni sono stati risciacquati in acqua di rete. 
Flussaggio: come agente  flussante  si è utilizzata una  soluzione di acqua distillata contenente 






Il  colore  del  rivestimento  è  influenzato  dalla  temperatura  del  bagno,  per  questo  motivo  i 
campioni  sono  stati  zincati  a  diverse  temperature  nel  range  520–650°C. Ciò  ha  permesso  di 
ottenere rivestimenti di vari colori. 
In  particolare  i  colori  giallo,  viola  e  azzurro  sono  stati  quelli  caratterizzati  da  una migliore 




Anche  la  durata  e  le modalità  con  cui  vengono  raffreddati  i  lamierini  dopo  l’estrazione  dal 





Se  i provini vengono  lasciati raffreddare  in aria,  la reazione di ossidazione del titanio permane 
per un certo tempo e quindi si hanno delle variazioni nel colore del rivestimento. Se,  invece,  i 
provini vengono  temprati  in acqua,  la reazione di ossidazione del  titanio viene  interrotta e  in 









L’aggiunta  del  titanio  al  bagno  di  zincatura  permette  di  ottenere  dei  rivestimenti  colorati. 
Questo effetto è dovuto alla formazione di un sottile strato di ossido di titanio sulla superficie 
del  rivestimento  che, nella  fase di  raffreddamento  in  aria dei  lamierini dopo  l’estrazione dal 




Un  raggio  di  luce  (figura  9)  emesso  da  una  sorgente  incidente  sulla  superficie  del metallo 
ricoperto dal film di ossido, ad esempio nel punto A, viene in parte riflesso (raggio 1) e in parte 
rifratto  nella  direzione  AF.  A  sua  volta  il  raggio  rifratto  pervenuto  in  F  alla  superficie  di 














spessore dell'ossido  (se  la  lente L è costituita dal cristallino dell'occhio,  il punto P giace  sulla 
retina). In particolare se lo spessore dell'ossido è tale che i raggi riflessi dalla superficie interna 
e rispettivamente da quella esterna risultano sfasati di mezza lunghezza d'onda λ/2, si produrrà 
una  totale  o  parziale  eliminazione  del  colore  corrispondente  e  pertanto  alla  superficie 
illuminata in luce bianca apparirà il colore complementare di quello eliminato.  
Lo  stesso  colore  apparirà  ogni  volta  che  il  film  avrà  raggiunto  spessori  tali  da  produrre 
sfasamenti  corrispondenti  ad  un  numero  dispari  di  mezze  lunghezze  d'onda.  In  pratica 
l'interferenza non ha  luogo  solo per una  certa  lunghezza d'onda ma per una o più bande di 
lunghezza d'onda alcune delle quali vengono eliminate o  indebolite  (bande scure e minimi di 





colore;  porgli  davanti  un  aggettivo  (“giallo  paglierino”)  vuol  dire  restringere  la  classe  di 
appartenenza  ma,  per  quanto  si  voglia  specificare  a  voce,  tramite  aggettivi,  la  classe  di 
appartenenza, la sua valutazione esatta non è assolutamente realizzabile [31]. Per raggiungere 
questo obiettivo, occorre associare al colore degli appropriati valori numerici. 
Non è  semplice  comunicare un  colore particolare  a qualcuno  se non  si ha  a disposizione un 
riferimento o se non ci si accorda precedentemente sul modo di esprimerlo. Una volta definito 
uno standard, ci deve essere un modo per confrontare con precisione un colore con  l’altro; è 
necessario  quindi  uno  strumento  che  identifichi  esplicitamente  un  colore,  ovvero  che  lo 
differenzi da tutti gli altri e gli conferisca un valore numerico. 
Quando una radiazione policromatica (tra  i 400 e  i 700 nm)  investe un oggetto, questo, per  le 









La misura  del  colore  è  stata  presa  su  una  circonferenza  di  4mm  di  diametro.  Per  ciascun 
campione è stata effettuata una media eseguita su sei misurazioni. 




descrivere,  indipendente  dal  particolare  dispositivo  utilizzato,  tutti  i  colori  visibili  all’occhio 
umano. Nel 1976 nasce  lo spazio L*a*b*, dove L* rappresenta  la  luminosità e a* e b* sono  le 
coordinate cromatiche (a* il valore rosso/verde e b* il giallo/blu) (figura 10). L’asse a* è diretto 
da  sinistra  verso  destra.  Uno  spostamento  della misurazione  di  un  colore  in  direzione  ‐a* 
descrive un avvicinamento al verde; uno spostamento verso +a* descrive un avvicinamento al 
rosso. Lungo l’asse b*, uno spostamento in direzione ‐b* rappresenta un avvicinamento al blu, 












Il  colore  dei  campioni  è  stato  valutato  in  seguito  ad  esposizione  ad  ambienti  per  i  quali  la 
zincatura manifesta una certa sensibilità. 
Per  alcuni  campioni  si  è  analizzato  il  comportamento  a  corrosione  (camera  Kesternich)  e  la 
conseguente modifica del colore superficiale. La prova (Kesternich‐norma UNI EN ISO 6988‐98 
[33]) prevede l’esposizione dei provini per diversi cicli wet and dry in ambiente a 40°C saturo di 
vapore  acqueo  e  contenente  SO2.  Un  ciclo  di  prova  è  costituito  da  una  permanenza  dei 
campioni  in camera chiusa per 8 ore, seguita da una esposizione  in camera aperta per 16 ore. 
Sono  stati  presi  in  considerazione  sei  campioni,  due  per  ognuna  delle  tre  classi  di  colore 








































































































































































Qui  sono  riportati  tutti  i  colori  generabili  e  questi  giacciono  dentro  il  triangolo  rettangolo 
delineato  in  figura 12a. All’interno di questo  triangolo è  tracciato  il diagramma CIE dei colori 
reali, a  forma di campana, che racchiude tutte  le tinte possibili. Al di  fuori della campana ma 
dentro al triangolo ci sono tutti i colori non visibili. 
Al  centro  del  diagramma  CIE  è  presente  un  punto  detto  “Illuminante  CIE”  assunto  come 
riferimento e corrispondente alla radiazione emessa da una superficie bianca illuminata da luce 
diurna media.  Lungo  il  perimetro  della  campana  si  trovano  tutte  le  tinte  spettrali  alla  loro 
massima saturazione. 
Le misure  spettroradiometriche  hanno mirato  a  recepire  la  variazione  di  colore,  e  quindi  di 
coordinate  cromatiche,  della  superficie  del  materiale  man  mano  che  procede  il  suo 
raffreddamento.  Per  svolgere  la misura  è  stato  puntato  il  target  dello  spettroradiometro,  di 




L’uscita  del  campione  dal  bagno  di  zincatura  è  stata  controllata  attraverso  un  piccolo 
carroponte che ha permesso di stabilizzare la posizione dello stesso immediatamente fuori dal 
crogiolo fusorio. 
Le  prime  tre misure  (denominate Muro  1, Muro  2, Muro  3),  avendo  preso  in  proporzione 





Dopo  la misurazione  del  colore  e  l’osservazione  della  superficie  del  rivestimento,  al  fine  di 
procedere alla  corretta osservazione dei  campioni  si è provveduto a  tagliare  i provini  zincati 
secondo una sezione trasversale. 
Un’osservazione sommaria dei provini tramite microscopio ottico ha suggerito l’opportunità di 







Gli  spettri  di  diffrazione  sono  stati  realizzati  utilizzando  la  radiazione  Kα  del  rame  con  un 
monocromatore e receiving slit 0,20 mm. Le diffrazioni sono state effettuate su un intervallo di 
scansione  35°<2θ<50° con passo di scansione 0,020° e tempo di scansione 4s. 






















In  questo  modo  si  è  potuto  osservare  l'entità  del  danno  subito  dal  rivestimento  ed  in 
particolare  le  cricche  che  si  sono  formate  nelle  fasi  intermetalliche  per  poterne  valutare 
l’estensione, la posizione e l’eventuale orientamento.  
3.2.3.2	Prove	di	imbutitura	statica	







un’imbutitura  eseguita  dalla  macchina  opportunamente  modificata  (figura  14).  Sono  stati 
smontati  i morsetti di afferraggio e sono stati montati gli stessi pezzi della macchina utilizzati 
per  la prova d’urto. Sulla parte  inferiore è stato posto  il basamento, solidale ad un appoggio 




















































































































































































































































































































































































Se  i provini vengono  lasciati raffreddare  in aria,  la reazione di ossidazione del titanio permane 
per un certo tempo e quindi si hanno delle variazioni nel colore del rivestimento. Se,  invece,  i 
provini vengono  temprati  in acqua,  la reazione di ossidazione del  titanio viene  interrotta e  in 
questo modo è possibile stabilizzare il colore.  
Per  questo  motivo,  i  provini  zincati  sono  stati  temprati  in  acqua  dopo  pochi  secondi 
dall’estrazione dal bagno. 
Per  effettuare  la  sperimentazione  sono  stati  ricavati  per  ciascuna  delle  tre  classi  di  colore 
ottenute (giallo, viola e blu) una serie di campioni.  
La  colorazione  che  è  possibile  ricavare  dipende  in modo  prevalente  dalla  temperatura  del 
bagno e dal tempo che  intercorre tra  l’estrazione del pezzo e  la tempra. La colorazione risulta 















  Tali e quali  Dopo 14 cicli  ΔL* 
Campione  L*  a*  b*  L*  a*  b*   
T2 giallo  71,99  1,57  6,06  56,75  ‐1,04  2,73  ‐21.17% 
T3 giallo  71,11  1,41  6,48  56,66  ‐1,02  1,90  ‐20.32% 
T8 viola  66,21  ‐3,81  ‐22,08  48,03  ‐0,24  ‐5,54  ‐27.46% 
T9 viola  65,50  ‐1,58  ‐20,41  50,23  ‐0,06  ‐4,81  ‐23.31% 
T1 azzurro  77,64  ‐7,94  ‐11,60  55,65  ‐3,93  ‐7,76  ‐28.32% 
























































Kesternich,  rimangano  inalterati  nel  corso  delle  successive  esposizioni.  Difatti  è  tipico  dei 








































































esposizione  e  si  mantengono  inalterate  per  molto  tempo.  In  particolare,  tutti  i  campioni 
esaminati dopo i 14 cicli mostrano un andamento simile delle curve di riflettanza. L’andamento 
pressoché  costante  di  tali  curve  evidenzia  una  tonalità  tendente  al  grigio  con  dei  lievi 
incrementi di intensità in corrispondenza delle λ caratterizzanti i colori originali [41]. 
Riguardo alla  riproducibilità del colore,  le curve di  riflettanza,  relative alle  tre classi di colore 































12‐set 13‐set 14‐set 15‐set
16‐set 19‐set 26‐set 04‐ott
10‐ott 17‐ott 24‐ott 02‐nov
07‐nov 21‐nov 05‐dic 19‐dic
09‐gen 16‐gen 30‐gen 20‐feb
12‐mar 02‐apr 23‐apr 14‐mag

















12‐set 13‐set 14‐set 15‐set
16‐set 19‐set 26‐set 04‐ott
10‐ott 17‐ott 24‐ott 02‐nov
07‐nov 21‐nov 05‐dic 19‐dic
09‐gen 16‐gen 30‐gen 20‐feb
12‐mar 02‐apr 23‐apr 14‐mag




























12‐set 13‐set 14‐set 15‐set
16‐set 19‐set 26‐set 04‐ott
10‐ott 17‐ott 24‐ott 02‐nov
07‐nov 21‐nov 05‐dic 19‐dic
09‐gen 16‐gen 30‐gen 20‐feb
12‐mar 02‐apr 23‐apr 14‐mag

















12‐set 13‐set 14‐set 15‐set
16‐set 19‐set 26‐set 04‐ott
10‐ott 17‐ott 24‐ott 02‐nov
07‐nov 21‐nov 05‐dic 19‐dic
09‐gen 16‐gen 30‐gen 20‐feb
12‐mar 02‐apr 23‐apr 14‐mag

















12‐set 13‐set 14‐set 15‐set
16‐set 19‐set 26‐set 04‐ott
10‐ott 17‐ott 24‐ott 02‐nov
07‐nov 21‐nov 05‐dic 19‐dic
09‐gen 16‐gen 30‐gen 20‐feb
12‐mar 02‐apr 23‐apr 14‐mag

















12‐set 13‐set 14‐set 15‐set
16‐set 19‐set 26‐set 04‐ott
10‐ott 17‐ott 24‐ott 02‐nov
07‐nov 21‐nov 05‐dic 19‐dic
09‐gen 16‐gen 30‐gen 20‐feb
12‐mar 02‐apr 23‐apr 14‐mag







  Tali e quali 12 sett 2011  Dopo un anno 18 sett 2012  ΔL* 
Campione  L*  a*  b*  L*  a*  b*   
G1 giallo  67.94  2.95  6.29  62.16  ‐0.82  4.11  ‐8.52% 
G2 giallo  76.61  0.03  6.78  67.75  ‐1.40  3.9  ‐11.56% 
V1 viola  62.09  2.01  ‐23.55  58.93  0.33  ‐5.65  ‐5.08% 
V2 viola  63.94  ‐1.59  ‐19.84  57.72  0.033  ‐7.41  ‐9.72% 
A1 azzurro  79.25  ‐10.65  ‐13.78  65.83  ‐5.07  ‐9.35  ‐16.94% 
















































La riflettanza diminuisce nel tempo per  la  formazione di carbonati, ossidi e  idrossisolfati  [42], 
composti  che  tendono  a  formare  uno  strato  protettivo  e  che  normalmente  tendono  ad 
opacizzare  la  zincatura  classica. Da osservazioni  al  SEM non  si  rilevano particolari differenze 
nella composizione superficiale del campione. Per tutti i campioni si evidenzia una tendenza al 
grigio  con  dei  lievi  incrementi  di  intensità  in  corrispondenza  delle  λ  caratterizzanti  i  colori 
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  Tali e quali 30 ago 2011  Dopo un anno 18 sett 2012  ΔL* 
Campione  L*  a*  b*  L*  a*  b*   
CR G1 giallo  71.38  0.86  9.93  63.7  ‐1.52  4.49  ‐10.76% 
CR G2 giallo  69.26  ‐0.52  9.88  62.91  ‐1.59  4.6  ‐9.16% 
CR V1 viola  63.33  0.33  ‐19.86  59.65  0.49  ‐6.48  ‐5.81% 
CR V2 viola  63.52  ‐0.05  ‐22.44  58.79  0.24  ‐7.53  ‐7.45% 
CR A1 azzurro  76.45  ‐9.08  ‐13.3  64.41  ‐4.24  ‐8.6  ‐15.74% 




















































Si  nota  una  sensibile  diminuzione  della  riflettanza  dopo  i  primi  15  giorni  di  esposizione.  In 
seguito  la  riflettanza  tende  a  diminuire  nel  tempo  in  modo  graduale  come  nel  caso 
nell’ambiente urbano. I campioni evidenziano una tendenza al grigio con dei lievi incrementi di 














































































































30‐ago 18‐set 25‐set 02‐ott
16‐ott 23‐ott 06‐nov 20‐nov
04‐dic 19‐dic 15‐gen 29‐gen
19‐feb 11‐mar 01‐apr 13‐mag

















30‐ago 18‐set 25‐set 02‐ott
16‐ott 23‐ott 06‐nov 20‐nov
04‐dic 19‐dic 15‐gen 29‐gen
19‐feb 11‐mar 01‐apr 13‐mag






























30‐ago 18‐set 25‐set 02‐ott
16‐ott 23‐ott 06‐nov 20‐nov
04‐dic 19‐dic 15‐gen 29‐gen
19‐feb 11‐mar 01‐apr 13‐mag

















30‐ago 18‐set 25‐set 02‐ott
16‐ott 23‐ott 06‐nov 20‐nov
04‐dic 19‐dic 15‐gen 29‐gen
19‐feb 11‐mar 01‐apr 13‐mag

















30‐ago 18‐set 25‐set 02‐ott
16‐ott 23‐ott 06‐nov 20‐nov
04‐dic 19‐dic 15‐gen 29‐gen
19‐feb 11‐mar 01‐apr 13‐mag

















30‐ago 18‐set 25‐set 02‐ott
16‐ott 23‐ott 06‐nov 20‐nov
04‐dic 19‐dic 15‐gen 29‐gen
19‐feb 11‐mar 01‐apr 13‐mag







  Tali e quali 30 ago 2011  Dopo un anno 18 sett 2012  ΔL* 
Campione  L*  a*  b*  L*  a*  b*   
CV G1 giallo  68.95  0.063  8.38  60.75  ‐1.56  3.45  ‐11.9% 
CV G2 giallo  71.27  2.14  7.54  64.59  ‐1.18  4.61  ‐9.37% 
CV V1 viola  61.9  3.28  ‐23.47  58.51  0.057  ‐5.99  ‐5.48% 
CV V2 viola  62.93  ‐0.49  ‐22.61  58.51  ‐0.11  ‐7.14  ‐7.03% 
CV A1 azzurro  75.92  ‐10.04  ‐13.2  62.98  ‐5.23  ‐8.42  ‐17.04% 



















































Anche  nei  campioni  esposti  ad  atmosfera  marina  la  diminuzione  più  significativa  della 
riflettanza  si  ha  dopo  2  settimane  dalla  prima  esposizione,  dopo  la  diminuzione  diviene  più 
graduale.  I  campioni azzurri manifestano una diminuzione della  luminanza maggiore  rispetto 
all’ambiente urbano e rurale. Da osservazioni al SEM non si rilevano sulla superficie composti 
contenenti  cloro.  I  campioni  al  termine  dell’esposizione  tendono  lievemente  al  grigio  e 
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  Tali e quali 30 ago 2011  Dopo un anno 18 sett 2012  ΔL* 
Campione  L*  a*  b*  L*  a*  b*   
IP G1 giallo  70.73  ‐0.72  8.88  62.83  ‐1.9  3.20  ‐11.16% 
IP G2 giallo  74.15  ‐0.03  8.92  64.37  ‐1.49  4.27  ‐13.18% 
IP V1 viola  63.38  1.98  ‐21.12  59.52  0.04  ‐5.2  ‐6.10% 
IP V2 viola  63.62  2.29  ‐23.64  59.39  0.09  ‐5.68  ‐6.65% 
IP A1 azzurro  75.3  ‐11.45  ‐15.58  62.12  ‐5.15  ‐9.04  ‐17.5% 




















































I  campioni  esposti  ad  atmosfera  marina‐industriale  presentano  una  diminuzione  della 
riflettanza  più  marcata  dopo  le  prime  2  settimane,  in  seguito  la  diminuzione  diviene  più 
graduale.  I  campioni gialli e  i  campioni azzurri manifestano una diminuzione della  luminanza 















































































  Tale e quale  6 mesi  12 mesi 
Campione  L*  a*  b*  L*  a*  b*  L*  a*  b* 
giallo  73,02  0,65  11,10  72,61  0,2  5,11  72,86  ‐0,32  3,99 
viola  64,76  1,45  ‐19,26  65,02  ‐0,30  ‐10,97  62,05  2,20  ‐22,57
























































finalizzate  ad  indagare  il  rapporto  tra  l’andamento  della  temperatura  del  campione  appena 
uscito dal bagno di zincatura ed il viraggio cromatico del campione durante il raffreddamento. 
Il grafico in figura 76 mostra l’andamento dello spettro di riflessione del materiale al variare del 

































































































































In dettaglio  (figura 78)  si può vedere  come  ci  sia un viraggio progressivo del  colore  fino alla 
stabilizzazione. La freccia rossa indica come le coordinate cromatiche varino a partire dai primi 










Per  effettuare  la  sperimentazione  sono  stati  ricavati  per  ciascuna  delle  tre  classi  di  colore 
ottenute  (giallo,  viola  e  blu)  una  serie  di  campioni.  La  colorazione  che  è  possibile  ricavare 
dipende  in  modo  prevalente  dalla  temperatura  del  bagno  e  dal  tempo  che  intercorre  tra 
l’estrazione del pezzo e la tempra. 
Poiché  sono  state  osservate  forti  analogie  all’interno  di  una  stessa  classe  di  colore,  per  la 
caratterizzazione strutturale, si è scelto di utilizzare un campione rappresentativo per ognuna di 
esse. 











non  è  ottimale,  a  causa  della  presenza  di  numerose  protuberanze  che  conferiscono  alla 





































































































































composizione  media  (3.3%  Ti,  7.4%  Fe  e  88.3%  Zn),  in  accordo  con  quella  disponibile  in 
letteratura, può essere descritta approssimativamente dalla formula TiFe2Zn22 [28] [43]. 
4.2.2	Zinco	con	lo	0.2%	di	titanio	in	peso	
I  campioni  di  seguito  considerati  sono  stati  realizzati  con  una  ridotta  quantità  di  titanio  nel 
bagno,  lo 0.2%, ottenendo  in questo modo sia una omogenea colorazione superficiale sia una 
migliore finitura (l’aggiunta del titanio porta ad un aumento della densità del bagno). 
Il  campione  rappresentativo  della  classe  di  colore  del  giallo,  è  stato  zincato  per  3 minuti  a 
520°C.  Il  rivestimento ottenuto presenta uno  spessore medio di  110  μm  contro  i  50–60  μm 
ottenibili da bagni di zinco puro nelle medesime condizioni.  











uno  spessore  molto  limitato,  circa  1  μm;  le  analisi  di  composizione  riportano  un 
contenuto  in  ferro del 17–20 wt% e assenza di  titanio,  ciò permette di  identificare  la 
fase come la Г presente nella zincatura tradizionale. 
B) La fase successiva è ancora una fase Fe‐Zn con contenuto in ferro del 7–11,5 wt%. Dalla 











































































































































































































Si  sottolinea  che  la  struttura  cristallina  della  fase  tau  (T)  è  ancora  sconosciuta,  quindi  il 













Anche  per  i  campioni  zincati  con  lo  0.2%  in  peso  di  titanio  sono  state  effettuate  numerose 
diffrazioni  per  verificare  l’effettiva  composizione  delle  fasi.  I  campioni  viola  e  azzurri  hanno 






















ed  η,  confermando di  fatto  l’attendibilità delle osservazioni e delle analisi effettuate  tramite 
SEM‐EDS.  Anche  qui  inoltre  sono  visibili  i  picchi  relativi  alla  fase  binaria  TiZn16,  seppur  con 
intensità minore rispetto a quelli relativi al campione B10. 
4.2.4	Osservazioni	sul	rivestimento	dopo	le	prove	in	camera	Kesternich	
Si  è  effettuata  una  valutazione  della  morfologia  del  rivestimento  dopo  aver  sottoposto  i 
rivestimenti  a  14  cicli  di  camera  Kesternich  [41].  Per  valutare  l’eventuale  stato  di 
danneggiamento dei  campioni  sono  state effettuate numerose osservazioni e analisi al  SEM‐
EDS. 









































































































































































































































chimico corrisponde alla variazione delle  intensità di colore,  risultando più chiare  le aree più 
ricche nell’elemento considerato [46]. 









Lo  scopo  di  queste  prove  è  quello  di  valutare  il  danneggiamento  dei  rivestimenti  in  zinco‐
titanio;  in  particolare  ha  interesse  osservare  le  cricche  che  si  formano  nelle  varie  fasi 
intermetalliche, la loro posizione, estensione e orientamento. 





La  prova  presa  in  considerazione  corrisponde  ad  una  energia  assorbita  di  4  J,  in modo  da 
sottoporre il provino ad una sollecitazione tale da produrre cricche in numero sufficiente per la 
successiva  analisi  visiva  al microscopio  ottico, ma  in modo  da  non  provocare  la  rottura  e  il 
distacco del rivestimento. 














il  substrato  di  acciaio.  La  fase  Γ  è  infatti  caratterizzata  da  una  durezza maggiore  e  da  una 
capacità  di  deformarsi  plasticamente  inferiore  a  quella  dell’acciaio,  per  cui,  durante 




In  particolare,  nelle  zone  all’apice  dell’impronta,  la  sollecitazione  applicata  rimane  sempre 
perpendicolare  alla  superficie  zincata.  Il  materiale  è  quindi  libero  di  spostarsi  lungo  tale 






Viceversa,  avvicinandosi  ai  margini  dell’impronta,  la  sollecitazione  applicata  tende,  al 





















































































































































































































di base di  formazione e propagazione delle  cricche è  lo  stesso  già  visto per  i  rivestimenti  in 
zinco‐titanio.  
Le  cricche  si  formano  nella  fase  Г  e  si  propagano  tendenzialmente  in  direzione  ortogonale 
all’interfaccia  con  l’acciaio  del  substrato. Anche  in  questo  caso,  la  fase  δ,  a  causa  della  sua 
fragilità  e  della  sua  struttura  formata  da  grani  colonnari  orientati  perpendicolarmente 
all’interfaccia, consente  la propagazione delle cricche. Tuttavia,  l’arresto delle cricche avviene 

















Nello svolgimento di queste prove, per  rendere possibile un confronto con  i  risultati ottenuti 
per  le prove a sollecitazione dinamica, si è provveduto a  fare  in modo che  l’energia  fornita al 
provino sia all’incirca di 4J  il cui valore viene valutato  integrando  la curva carico‐spostamento. 
La velocità costante, con la quale si abbassa la traversa recante il punzone è pari a 0,5 mm/min.  
Le prove di  imbutitura  sono  state eseguite  su una  serie di campioni. Di  seguito  si  riportano  i 
risultati riguardanti 3 campioni, ognuno rappresentativo di una categoria di colore. 













500°C,  è  ipotizzabile,  per  l’acciaio  trattato,  un  leggero  grado  di  ricottura  che  porta  ad  un 
addolcimento del substrato nel prodotto finale.  
































corrisponda  alla  regione  a  comportamento  elastico mentre  la  seconda  può  essere  associata 
quella  a  comportamento  plastico.  Le  indagini  qualitative  sul  danno  subito  dal  rivestimento 
sottoposti  a questa prova,  fanno  riferimento  al  solo  campione  viola ma  i  risultati ottenuti  si 
possono  estendere  anche  agli  altri  campioni.  Ciò  perché  il  rivestimento  indipendentemente 
dalla tipologia di colorazione presenta uguale composizione morfologica nei tre casi visti. 

















In  alcune  parti  in  prossimità  dell’apice  dell’impronta  è  possibile  osservare  nella  fase  δ  la 
presenza di  cricche  longitudinali  secondarie  che  collegano due dirette  in  senso  radiale. Nella 


















In entrambi  i casi si ha  la formazione di cricche all’interfaccia substrato/rivestimento e  la  loro 







Le prove di  flessione hanno permesso di valutare  le caratteristiche meccaniche a  flessione di 
questo tipo di rivestimento [49]. Si vuole correlare il momento applicato ai lamierini, prodotto 













Negli  andamenti  delle  curve  è  possibile  distinguere  tre  diverse  fasi.  La  prima  mostra  un 





della  curva momento  applicato‐semiangolo  di  deformazione  fino  al  raggiungimento  di  una 
pendenza nulla. Ciò risulta evidente in particolare per semiangoli di flessione superiori a 15°. 
Aumentando infine la deformazione, il carico applicato e quindi il momento, diminuiscono fino 
a raggiungere  l’ultima fase dove, raggiunto  il valore del semiangolo di flessione prestabilito,  il 
provino viene progressivamente scaricato fino al valore del carico applicato P nullo. 
Successivamente  sono  state  effettuate  sui  sei  campioni  delle  analisi metallografiche  atte  a 
individuare  l’entità  e  la  morfologia  delle  cricche  che  si  sono  sviluppate  in  seguito  alla 


























rivestimenti  in  termini  di  numero  di  cricche  per millimetro,  in  funzione  del  semiangolo  di 
flessione equivalente, focalizzando l’attenzione sulle fasi δ e ζ. Come è possibile osservare dagli 
andamenti del danneggiamento, per la fase ζ si riscontra un andamento pressoché lineare dello 











Inoltre,  si  può  notare  un  comportamento  particolare  del  danneggiamento  in  fase  δ,  con  la 














































loro presenza  lungo  il  rivestimento. Nel  lato  teso  invece  si notano danni  in quantità  ingente 
evidenziate  dall’innesco  di  cricche  longitudinali  a  partire  da  quelle  radiali  precedentemente 
formatesi, fino a portare talora al distacco del rivestimento. 
Per  angolo  di  flessione  di  30°  infine,  il  fenomeno  di  propagazione  di  cricche  longitudinali  si 
manifesta anche nel lato compresso, mentre nel lato teso le cricche radiali si propagano fino in 
superficie  e  si  osserva  un  elevato  sviluppo  di  cricche  longitudinali  con  conseguenti  distacchi 
diffusi del rivestimento. 
 


































Come  si  può  osservare  i  valori  del  momento  flettente  di  entrambe  le  categorie  di  colore 
diminuiscono. Ciò è dovuto alla differente morfologia con la quale i rivestimenti viola e azzurri 
si presentano rispetto a quelli gialli. Infatti nei campioni viola si riscontra oltre all’assenza di ζ, 
fase  caratterizzata  da  una  certa  duttilità  [9],  una maggiore  presenza  di  T  che  conferisce  al 
rivestimento minore resistenza a flessione. Per quanto riguarda  i campioni azzurri,  la maggior 
quantità  di  fase  T  dispersa  in  η,  rispetto  ai  campioni  viola,  ha  determinato  un  ulteriore 
peggioramento delle caratteristiche meccaniche. 
Nelle  figure  sottostanti  (figura  114‐115)  è  riportata  l’entità  del  danno  riscontrata  nei 





















































































































































































































































































































opportune  condizioni di  temperatura e di  raffreddamento del  componente  zincato una volta 
estratto dal bagno.  In questo studio si è verificata sperimentalmente  la possibilità di produrre 
rivestimenti  colorati  e  sono  stati  studiati  i  parametri  di  processo  che  influenzano  i  colori 
ottenibili. 




più  accurata  possibile,  i  campioni  sono  stati  zincati  a  temperature  comprese  nel  range  520‐
650°C.  





Alzando  eccessivamente  la  temperatura,  oltre  i  650°C,  non  è  più  possibile  controllare  con 
precisione il processo e la variazione di colore, in quanto aumenta la differenza di temperatura 
con  l’ambiente,  e  raggiunta  quindi  questa  temperatura  così  elevata  non  si  riescono  più  ad 
ottenere dei campioni con un colore omogeneo.  














Durata  e  modalità  con  cui  vengono  raffreddati  i  lamierini  dopo  l’estrazione  dal  bagno  di 
zincatura  sono  di  fondamentale  importanza  per  l’ottenimento  di  rivestimenti  colorati  ed  in 
particolare di rivestimenti uniformemente colorati.  
Il  colore  è  dovuto  alla  formazione  di  un  sottile  strato  di  ossido  di  titanio  e  quindi  varia  in 
relazione alle modalità di ossidazione, che a loro volta dipendono dalla temperatura e dal tipo 
di  raffreddamento  (in aria o  tempra). L’affinità del  titanio con  l'ossigeno è  responsabile della 
formazione del film interferenza luminosa. 
Se  i provini vengono  lasciati raffreddare  in aria,  la reazione di ossidazione del titanio permane 
per un certo tempo e quindi si hanno delle variazioni nel colore del rivestimento. Se,  invece,  i 





dotata  di  una  sensibile  rugosità.  Il  giusto  compromesso  fra  colorazione  uniforme  e  finitura 
superficiale accettabile si è avuto per lo 0.2% di titanio in peso. Sotto lo 0.05% di titanio in peso 
la  lega  non  riesce  a  colorare  più  i  campioni,  e  il  risultato  è  un  campione  che  presenta  una 
superficie  perfettamente  liscia,  paragonabile  a  quella  di  una  zincatura  tradizionale  ad  alta 
temperatura ma con una colorazione non omogenea. 
Ciò è confermato da studi precedenti  in cui sono state  indagate  le modalità di formazione del 
colore in base alla composizione del bagno e dei tempi di raffreddamento in aria [22] [50]. 








Nel  corso  della  sperimentazione  si  è  notata  una  corrispondenza  fra  la  sequenza  di  colori 
ottenuti nella zincatura e quella ottenuta con il processo di anodizzazione del titanio [51]. 
Il  titanio  può  essere  “colorato”  con  tecniche  elettrochimiche  di  ossidazione  anodica 
(anodizzazione) o con un processo di ossidazione a caldo [52]. 
Il metodo più diffuso per ottenerlo è indubbiamente quello elettrochimico.  








140  volt,  questo  spessore  passa  da  qualche  nanometro  a  più  di  300  nanometri,  e  i  colori 









Film colorati di questo  tipo  si possono produrre anche ad alta  temperatura per  reazione con 
l’ossigeno. 








Lo  spessore  dell’ossido  formatosi  sui  rivestimenti  zincati  non  è  stato misurato  in  quanto  gli 
strumenti in dotazione non si sono rivelati sufficientemente sensibili. 



























































































































































Nonostante  ciò  si è  ritenuto opportuno  ricercare degli elementi da addizionare al bagno per 






Nelle  fasi  del  processo  di  zincatura  la  scoria  viene  rimossa  dal  bagno  prima  della  calata  del 
manufatto  e  immediatamente  prima  dell’estrazione,  in  quanto  durante  l’  immersione,  la 
superficie del ferro lentamente si libera dai sali di flussaggio che, reagendo con il bagno per le 
alte temperature, scorificano. La scoria che si forma galleggia sulla superficie del bagno.  In un 






Ripetuti  carotaggi per  studiare  la  composizione del bagno hanno evidenziato  che  il  titanio  si 
trova in concentrazioni leggermente più alte in prossimità del pelo libero.  
Quindi  rimuovendo  la  scoria dopo ogni  zincatura  si assiste ad un progressivo  impoverimento 





Aggiungendo  al  bagno  di  zincatura  delle  piccole  percentuali  di  titanio  si  ha  la  formazione, 
durante  l’estrazione del manufatto dal bagno, di una patina superficiale di ossidi di  titanio.  Il 
fenomeno  dell’interferenza  ci  restituisce  così  dei  colori  bellissimi  e  simili  a  quelli  trovati  dal 
Prof. Pedeferri. 
Per tentare di  fluidificare  la  lega, cercando di mantenere  la colorazione, si è deciso di alligare 
degli elementi. 
Gli elementi  sono  stati  scelti dopo un’attenta osservazione del diagramma di Ellingham  [54]. 
Questo grafico è fra i più importanti quando si parla di ossidi, e visualizza le variazioni di energia 
libera delle reazioni di ossidazione dei metalli  in funzione della temperatura e della pressione 
dell’ossigeno.  Il  diagramma  di  Ellingham  (figura  135)  in  pratica  rappresenta  la  stabilità 










































































Il  bagno  è  risultato  effettivamente  più  fluido  rispetto  a  quello  della  lega  tradizionale,  la 



















































Prove  preliminari  di  microdurezza  sul  rivestimento  evidenziano  una  maggiore  durezza  del 
rivestimento, circa 150 HV. 



































Alla  lega  zinco‐titanio  (0.2%)  è  stato  aggiunto  dell’argento.  Anche  in  piccole  quantità  si  è 
rivelato un buon fluidificante. 
Un primo tentativo è stato effettuato alligando lo 0,5% di argento.  
Il bagno è  risultato molto più  fluido  rispetto a quello della  lega  tradizionale,  la produzione di 
















































































A) La prima con un contenuto  in  ferro del 16–17 wt% e assenza di titanio, ossia  la  fase Г 
presente anche nella zincatura tradizionale.  










Sono  state  effettuate  anche  in  questo  caso  delle  prove  preliminari  di  microdurezza  dulla 
superficie del campione. Il valore medio di durezza Vickers rilevato è pari a 83. 










Data  la nota affinità per  l’ossigeno e  la sua capacità a formare film di ossido,  il titanio è stato 
utilizzato  come  elemento  tecnologico  da  addizionare  nel  bagno  di  zincatura  per  ottenere 
colorazioni superficiali. 
















Dai  campioni  sottoposti  a  cicli  Kesternich,  riguardo  alla  presenza  di  stati  ossidati,  non  si  è 
rilevata  alcuna  forma  di  danneggiamento  attribuibile  alla  formazione  di  composti  di  ferro, 
mentre per quanto riguarda la tenuta del colore si è osservato un appiattimento delle curve di 
riflettanza e una colorazione grigia uniforme data dai composti dello zolfo. 
Negli  ambienti  urbano,  rurale,  marino  e  marino‐industriale  si  è  vista  una  variazione  della 
luminanza  più  sensibile  dopo  le  prime  due  settimane  e  più  graduale  durante  l’anno  di 
monitoraggio. Ciò ha portato ad una variazione di questa grandezza maggiore per  i campioni 










•  I  rivestimenti  in  zinco‐titanio  presentano  uno  spessore  maggiore  rispetto  ai  rivestimenti 
tradizionali, a parità di tempo di immersione, a causa della maggiore densità del bagno. Questo 
significa  anche  che  è  possibile  ottenere  un  rivestimento  di  uguale  spessore  rispetto  ad  uno 
zincato tradizionale ma in minor tempo. 
L’aggiunta di titanio al bagno deve essere  il più contenuta possibile,  in modo da ottenere una 
colorazione  superficiale e una  finitura  superficiale buona. Maggiore è  il  contenuto di  titanio, 
maggiore è la densità del bagno e la sua reattività, e ciò consente una maggiore formazione di 
fase T, che tende a rendere il rivestimento più fragile a sollecitazione dinamica. 
Per ottenere una colorazione  sufficientemente omogenea  il contenuto di  titanio deve essere 
circa pari allo 0.2% e la temperatura di zincatura superiore ai 520°C. 
 
•  Per  quanto  riguarda  le  caratteristiche meccaniche,  i  rivestimenti  in  zinco  titanio  sono  più 
fragili rispetto a quelli tradizionali e mal si prestano a sollecitazioni dinamiche di tipo impulsivo. 
Per  contro,  presentano  anche  una  maggiore  durezza  superficiale  e  quindi  può  risultare 
vantaggioso il loro utilizzo in alcuni tipi di applicazioni statiche. 
Per  quanto  visto  appare  dunque  evidente  come  questi  tipi  di  rivestimenti  non  presentino 
caratteristiche meccaniche idonee per poterne ipotizzare un impiego in campo dinamico. 
Le  prove  meccaniche  di  flessione  condotte  sui  provini  hanno  messo  in  luce  le  ulteriori 
problematiche  di  questi  rivestimenti  per  quanto  riguarda  l’aspetto  di  resistenza meccanica. 
Dalle osservazioni è emerso che, poiché sono stati riscontrati danni considerevoli ai rivestimenti 
anche per angoli di  flessione modesti,  risulta  improponibile, allo  stato attuale,  impiegarli per 
applicazioni dinamiche. 
La grande fragilità del rivestimento dovuta alla presenza della fase T e saltuariamente della fase 
binaria  TiZn16,  comporterebbe  attualmente  limiti  di  impiego  considerevoli  per  campi  di 
applicazione  che esulino dalla  semplice  funzione  statica e decorativa della  superficie  zincata. 
Tuttavia, poiché  lo  strato che effettivamente conferisce  la colorazione al pezzo  risulta essere 








lavoro potrebbero  risultare proibitive per applicazioni  industriali  in grande scala comportando 
infatti  costi  di  adeguamento  onerosi  degli  impianti  di  zincatura  classica,  i  quali  lavorano 
mediamente con temperature di circa 100°C inferiori. 
 
•  L’eccessiva  formazione  di  scoria  e  la  densità  del  bagno  hanno  suggerito  il  tentativo  di 
addizionare alla lega zinco‐titanio degli elementi fluidificanti. 
Sono  stati  aggiunti  il  rame  e  l’argento  al  bagno,  ottenendo  nel  primo  caso  un  netto 
miglioramento  per  quanto  riguarda  la  finitura  superficiale ma  una  colorazione  più  sbiadita, 
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